welche die Entstebung sus C; H, N+2C, H, N— 6 H, ferner die

Nothwendigkeit des Toluidine zur Bildung des Roths, die Sabatitution

dreier H- Atome durch Alkoholradikale, endlich die Reducirbarkeit zu

Leukanilin, in dem 5 H-Atome durch Alkoholradikale ersetzbar sind
QH, -+ CgH,--NH- -|C6 H,

CH,- -C,H,- -NH, NH,
Leucanilia

erkliért*). Nach dieser Formel ist die Entstehung einer Rosolsiure
von der Constitution

CH,- -C;H,- -0 -(;‘H‘ *)
€H,- -C,H,- -0- O
zu erwarten, welche keine Hydroxyle enth&lt. Rosolsiure 16st sich
nun ailerdings in Alkalien auf,faber das Ammoniaksalz dunastet fort-
wihrend NH; aus und es ist bisher, trotz wiederholter Versache,
nicht gelungen, woblcharakterisirte Salze dieser Siure za bilden. [ies
scheint dafiir zo sprechen, dass die Rosolsiure in der That keine
Hydroxyle enthilt und dass bei ibrer Auflésang in Alkalien nur An-
lagerungen von KHO etc. stattfinden in adhnlicher Weise, wie dies
beim Uebergang von Isatin in isatinsaure Salze, aus welchen Sioren
unverindertes Isatin niedersehlagen, der Fall ist.

42. A. Pinner: Ueber einige Derivate des Acetals.
(Aos dem Berliner Ubiversitits - Laboratorinm XCVII; vorgetragen vomn Verf)

Durch Oxydation des Alkohols mittelst rauchender Salpetersiure
erhélt man bekanntlich Glyoxal und Glyoxaledore, die beiden Aldebyde
der Oxalséiure, so dass in der Cy-Reibe alle theoretisch mioglichen
Aldebyde bis auf einen bekannt sind:

1) CH, - - CHO Acetaldebyd

2) CH, (OH) - - - CHO Glyoolaldehyd (nicht bekannt)
3) CHO - -CHO Glyoxal

4) CO, H--- CHO Glyoxalsiure.

*) Die Formel des Chrysanilins wire dann:
CH--C,H,--NH--C,H,
" 1

CH--C,H,- -NH--NH

**) Die Kolbe-Schmitt’sche Rosolsbure und das Dale-Schorlemmer'sche Aurin

von der Formel C, H,,0,.0H, kinnte au dieser in der Bezichung steben,
welche zwischen Rossnilin und Chrysanilin stattfindet:

CH--C,H,--0--C,H,

CH-- C,H,--0--0
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Ich habe vor lingerer Zeit mich damit beschiftigt, den noch feh-
lenden Aldehyd der Glycolsiure (2) darzustellen, welcher das erste -
Beispiel eines Aldehyds, der zugleich Alkohol ist, gewesen wiire.
Zwar hatte ingwischen Gribe (Ber. IV, 34) sus dem Acetophenon
C¢H;.CO.CH; den Alkohol C;H;.CO.CH, (OH) dargestellt,
welcher neben dem Ketonrest CQ das alkoholische Hydroxyl enthalt;
da jedoch von den Fettkirpern selbst kein derartiger Aldehyd-Alkohol
gekannt ist und nameotlich das erste Glied der Reihe das meiste
Iuteresse darbot, setzte ich meine Bemithungen zur Auffindung des-
sclben fort. Obwobl es mir nun nicht gelungen ist, den gewiinschten
Aldehyd in groeserer Quantitiit zu erhalten, sehe ich mich doch ge-
ndthigt, meine nicht zam Abschluss gelangte Untersucbung zu ver-
Offentlichen, weil in jingster Zeit der Bericht des Hro. Q. Meister
aus  Zirich eine Untersuchung des Hrn. Abeljanz erwibnt,
welche densclben Zweck zu erreichen suchte, wenn auch ohne
Krfolg. Hr. Abeljanz hat (Ber. IV, 986) aus dem Oxycblorither
CH, (OH)- - CHC1.0.C, Hy durch concentrirte Schwefelsiure den
Aldehyd der Glycolsdiure zu erbalten gehofft.

Meine Versuche waren folgende: Nachdem eine in kleinerem
Muassstabe ausgefiihrte Reaction, durch Destillation von glycolsaurem
Kalk mit ameisensaurem Kalk den Aldebyd zu gewinnen, mich belehrt
hatte, dass nur aas sebr grossen Mengen des kostbaren glycolsauren
Kalkes eine einigermaassen erhebliche Quantitit des Aldebyds zu
erhalten wiire, weil der bei Weitem grosste Theil des glycol-
sauren Kalks dabei verkohlt wird, nahm ich das Acetal als Aus-
gangspunkt meiner Untersuchung, stellte darans das Glycolacetal
CH, (OH) - CH(OC,H,), dar und hoffte nach der von Hof-
acker und Beilstein (Ann. 112, 239) angegebenen Methode, das
Acetal durch Digeriren mit Eisessig in den Aldehyd verwandeln za
kinunen.

Das von mir beoutzte Acetal war durch fractionirte Destillation
ans rohem, lingere Zeit gelagertem Aldehyd, in der Schering’schen
Fabrik dargestelit worden und siedete bei 1030 —105°, Ich versdchte
zuerst das Monochloracetal darans darzustellen. Chlor wird von
Acetal mit Begierde aufgenommen, die Temperatur steigt durch die
energische Reaction sehr hoch und muss durch sussere Kiihlung niedrig
erhalten werden. Die entstandene Salzsiure bleibt vollstindig im
Acetal zuriick. Unterbricht man das Einleiten des Chlors, sobald das
Gewicht der Substanz zeigt, dass auf ein Moleciil des Acetals ein
Molecil Chlor eingetreten ist und unterwirft das Product der Destilla-
tion, 20 findet man, dass die eine Hilfte des Acetals unverdundert ge-
blieben ist, die andere dagegen sich in Dichloracetal verwandelt hat
Nar ausserordentlich geringe Mengen von Monochloracetal sind zn
gleicher Zeit entstanden.
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Anders verlioft die Einwirkung von Brom. Lisst mau Brom
tropfenweise zu abgekiihitem Acetal fliessen, so wird dasselbe anfangs
onter starkem Zischen sufgenommen, man erhilt ein fast ungefirbtes
Product, welches sofort nach beendeter Einwirknng mit Wasser ge-
waschen und mit Soda peutralisirt werden muss, weil die entstandene
Bromwasserstoffsiure, welche vollstindig in dem Reactionsprodact zu-
riickgehalten wird, so dass dasselbe an der Luft kaum raucht, sebr
energisch zersetzend auf das Bromacetal eiowirkt. Man erhilt auf
diese Weise ein schweres, schwach gefarbtes Oel, dessen Geruch die
Augen und Schleimhiate stark angreift.

Durch fractionirte Destillation theilt sich dieses Oel in zwei
Haiften, von denen die eine uater 100° siedet, die andere zwischen 160°
und 180°. Der unter 100° siedende Theil besteht huuptsichlich aus
Aldehyd, Bromithyl, und wahrscheinlich aus gebromten Aldehyden,
alle entstanden durch die zersetzegdg Wirkung ~er Bromwasserstoff-
siure auf Acetal und Bromacetal. Dieser Theil besitzt den eben er-
wihnten stechenden und zu Thrinen reizenden Geruch. Der zwischeu
160° und 180° siedende Theil liefert bald bei weiterer Fractionirung
das Monobromacetal. ’

.0C3 H,
Das Monobromacetal CH;Br- -CH - ist eine
~OC, H,
farbloge, in reinem Zustande nicht unangenehm riechende, unter theil-
weiser Zersetzusg siedende Fliissigkeit, schwerer als Wasser und
darin onlielich. Bei seiner Destillation spaltet es etwas Bromwasser-
stoffefure ab und nimmt zugleich den stechenden Gerach an. Es
siedet bei 170°. Um es in reinem Zustande darzustellen, muss man
die destillirte Flassigkeit mit wéisseriger Natronlauge und dact mit
Wasser waschen und trocknen. Die Analyse ergab:
Theorie fur C4 H,; Br O,

C = 36.53% 36.55 ¢
H = 665§ 6.60%
Br = 40.97§ 40.61%
0 = 15858 16.243

100.00 8

Eine Dampfdichtebestimmung filhrte zu keinem Resultate, weil es sich
sersetzt hatte.

Das Monobromacetal tauscht sein Brom ziemlich schwer aus.
Mit alkoholischer Kalilauge digerirt, liefert es das Acetal des Glycol-
aldebyds oder Oxacetal C; H,, O,, mit Natriumalkoholat digerirt das
Oxiithylacetal oder den Aether des Glycolacetsls, durch alkoholiaches
Ammoniak dagegen wird es zersetzi, obne die entsprechende Amido-
serbindu~yg zu liefern, weil dieselbe bei der hohen Temperatar, in
welcher der Versuch gemacht werden muse, zerstdrt wird,
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.0C, H,
Glycolacetal CH, (OH)---CH ¢ wird ethalten,
~0C, H,
wenn Bromacetal mit alkoholischer Kalilauge 12 Stunden lang bei
1600—180° digerirt wird. Der Rihreninhalt wurde mit Wasser ver-
sefzt, mit Aether ausgeschiittelt und der nach Verjugung des Aethers
bleibende Rickstand abermals zur Zersetzung der letzten Reste up-
angegriffenen Bromacetals mit alkoboiischer Kalilauge bei 1609 dige-
rirt und aus der Ldsung in Alkohol durch Wasger und Aether ge-
trenut. Das so dargestellte Glycolacetal ist eine farblose, angenehm
ricchende, bei 167° ohne Zersetzung sicdende Fliissigkeit, die in jhrem
Geruch an Acetal erinnert. Die Analyse ergab folgende Zahlen:
Theorie fir Cg H, , O,

C = 53.63% 53.73§
H = 10.12§ 10.44 8
0 = 36.25§ 35.834

100.00

Die Dampfdichiebestimmung ergab 66.61, withrend dieselbe der Theorie
nach ¢7 ist (H=1).

Durch concentrirte Schwefelsdiure und gasférmige Salzsiure wird
das Glycolacetal schon bei gewdhnlicher Temperatur vollstindig zer-
stort, Eisessig wirkt in der Kilte nicht ein, bei 100° zeigt sich die
beginnende Einwirkung durch schwache Briunang und bei 120° ist
die Zersetzung nach einigen Standen vollendet. Das Reactionsproduct
von etwa 50 Grm. Glycolacetal und Eisessig wurde, um den im ent-
standenen Kssigither mbglicherweise euthalienen Glycolaldehyd ab-
zuscheiden, zuerst destillirt, wobei eine sehr betrichtliche Menge Kohle
zurtickblieb, das Destillat mit saurem, schwefligsanrem Natrinm aus-
geschittelt, die Natriombisulfitldsung mit Soda versetzt und destillirt.
Das Destillat zeigte zwar einen schwachen Aldehydgeruch, gab auch
einen Silberspiegel; da jedochb keine Hoffnung vorbanden war, den
Aldehyd aus seiner wassrigen Lisung abzuscheiden, wurde er durch
Schwefelwasserstoff in den geschwefelten Aldehyd dbergefibrt. In
der That erachienen einige Oeltrdpfchen, welche den charakteristischen
Geruch geschwefelter Aldehyde besassen, ihre Menge war jedoch za
gering, um sie einer Untersuchong unterwerfen za kdnnen.

.0CyH,

Glycolacetalither CHy (OCy H;)--- CH ¢ . Wird

~0C, H;
Bromacetal mit concentrirter Natriumalkoholatldsung bei 160° digerirt,
so erhilt man den Aether des Glycolacetals. Auch hierbei ist es noth-
wendig, um die letzten Reste Bromacetals zu zersetzen, die Digestion
zum zweiten Male mit frischemn Natriumalkoholat erfolgen zn lassen.
Man erhilt alsdann eine farblose, angenehm riechende, bei 164° ohne
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Zersetzung siedende Flissigkeit, unldslich in Wasser und darauf
schwimmend.

Gefunden wurden 58.86§ C und 11.01§ H, die Theorie verlangt
fir Ca H,, O, 59.268 C and 11.11§ H.

Der Glycolacetalither wird durch starke Sduren vollkommen
zerstort.

In gleicher Weise erhilt man durch Einwirkung von Natrium-
alkoholat auf Dichloracetal das Acetal des Glyoxals, nur ist es noch
schwieriger. das Chlor vollstindig durch die Oxitbylgruppen zu er-
setzen. Auch nach einer zweimaligen Digestion mit frischem Alko-
bolat ist es mir nicht gelungen, ein véllig chlorfreies Product zu er-
halten.

Das Glyoxalacetal CH(OC, H,), - -CH(OC,; H,); ist eine
farblose, bei ca, 180° ohne Zersetzung siedende, angenehm riechende
Fldssigkeit, unlislich in Wassep gpod darauf schwimmend. Es er-
inpert in seinem Gerache kaum noch an Acetal. Durch starke
Sioren wird es vollkommen zegstort.

Meine Bemiihungen, den Aldebyd der Glycolsdure zu erbalien,
setze ich fort, da es Hro. Abeljanz, wie oben erwihnt, nicht ye-
lungen ist, ihn darzustellen.

43. E. Hagomann: Ueber einige Abkommlinge des Chlorals.

{Vorlaufige Mitthmilung: eingegangen am 4. Marz.)

Die in dem beute eingegangenen Bericht No. 3 der chemischen
Gesellschaft enthaltene Mittheilung von C. Bischoff und A. Pinner
veraniasst mich, die Resultate, die ich his jetzt bei eiver grdsseren
Arbeit iiber Chloral erhalten babe, zu verdffentlichen. Durch den
Wansck, eine Untersuchung der Einwirkung von chloriger Sidure auf
Toluol zu einem vorliufigen Abschluss za bringen, wurde die vor-
stehende Arbeit einige Zeit uuterbrochen und dadurch eine vorldufige
Veroflentlichung verzogert.

Die Arbeit wurde von dem Gedanken gelcitet, fir die Anuabme
tweier Hydroxylgruppen im Chloralbydrat, aiso fir die Formel:

Cl, H

C- --C0on

OH
weitere Belege zo liefern und die nur beschrinkte Giiltigkeit des
Satzes, dass an einem Kohlenstoffaton: nicht 2 Hydroxylgruppen liegen
kbnaen, darzathun. Ueber Bestimmung der Dampfdicbie oder viel-
mebr Dissociationsgrenze des Chloralhydrats, sowie genauere An-
gaben iiber einige bis jetet erbaltenen Derivate und ihre physikalische





